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= (54) Title: METHOD OF DETERMINING FLUORIDE USING FUNCTIONALISED SILICON OXIDES 

= (54) Ti'tulo: DETERMIN ACI ON DE FLUORURO MEDIANTE OXIDOS DE SILICO FUNCIONALIZADOS 

^ (57) Abstract: The invention relates to a method of determining fluoride using functionalised silicon oxides. The inventive method 
= consists in preparing silicon oxides that are functionalised with organic molecules which can emit a macroscopically -measurable 
= signal when they dissolve, through the activation of the surface of the inorganic material, the anchoring of the active molecule and 
the elimination of non-anchored reagents. Once the functionalised solid has been obtained, the method of determining fluoride 
comprises the following steps: la) suspension of the solid in an acid buffer solution; 2a) distribution of aliquots from the suspension 
and digestion- 3a) optionally, filtration and spectroscopic measuring on the solution. The materials used comprise the following 
compositions: (Si02)l-x-y[SiO(4-n)/2(OH)n]x(Si03/2R) and (Si02)l-x-y-z(AoOa)z/o(M20)z ? [SiO(4-n)/2(OH)n]x(Si03/2R)and 
0<x<l;0<y<l;0<z<l;0<r< 0.5; n = 1, 2; A: metal from groups (3-7)A and (1-8)B, M: alkali metal; R: organic molecule 
(microscopic signal in solution). Said materials can be obtained in the form of dispersed powders or monoliths. 
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(57) Resumen: Se preparan oxidos de sflice funcionalizados con moleculas organicas capaces de dar una serial medible macros- 
cospicamente cuando pasan a la disolucion, mediante la activacion de la superficie del material inorganico, anclaje de la molecula 
activa y eliminacion de reactivos no anclados. Una vez obtenido el s61ido funcionalizado, el procedimiento para la deteccion de 
fluoruro comprende las ettapas: la) suspension del s61ido en disoluci6n tampon acida; 2a) distribucion de alicuotas de la suspension 
y digestion- 3a) optativa, filtracion y medida espectroscopica sobre la disoluci6n. Los materiales utilizados tienen la composiciones: 
(Si02) 1 -x-y[SiO(4-n )/2<OH )n]x(Si03/2R) y (Si02) 1 -x-y-z(AoOa)Z7o(M20)z ? [SiO(4-n)/2(OH)n]x(Si03/2R)y 0<x<l;0<y<l; 
0 < z < 1; 0 < z ? < 0.5; n = 1, 2; A: metal de los grupos (3-7)A y (1 -8)B, M: metal alcalino; R: molecula organica (serial macrosc6pica 
en disolucion). Estos materiales se pueden obtener como poivos dispersos o como monolitos. 
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Titulo 

Determination de Fluoraro mediante oxidos de silicio funcionalizados. 

Campo de la tecnica 

5 • Preparacion de oxido de silicio funcionalizado con moleculas activas. 

• Preparacion de oxido de silicio mesoporoso y/o macroporoso funcionalizado con 
moleculas activas. 

• Preparacion de oxidos mixtos mesoporosos y/o macroporosos funcionalizados con 
moleculas activas. 

10 • Preparacion de zeolitas sinteticas funcionalizadas con moleculas organicas activas. 

• Utilizacion de oxido de silicio funcionalizado con moleculas activas como sensores 
y analizadores de fluoruro. 

• Utilizacion de oxido de silicio mesoporoso y/o macroporoso funcionalizado con 
moleculas activas como sensores y analizadores de fluoruro. 

15 • Utilizacion de oxidos mixtos mesoporosos y/o macroporosos funcionalizados con 
moleculas activas como sensores y analizadores de fluoruro. 

• Utilizacion de zeolitas funcionalizadas con moleculas activas como sensores y 
analizadores de fluoruro. 

• Deteccion y determinacion de fluoruro mediante reactivos cromogenicos y/o 
20 fluorogenicos. 

• Deteccion y determinacion de fluoruro mediante reactivos cromogenicos y/o 
fluorogenicos anclados en oxido de silicio. 

Antecedentes de la invencion 

25 Durante los ultimos anos se ha puesto de manifiesto un creciente interes en el estudio 

y desarrollo de nuevos sensores quimicos para aniones que fueran capaces de desarrollar 
una senal macroscopica de tipo optico. En presencia de los aniones a detectar, estos 
sensores espectroscopicos deberian responder mediante una variation de la fluorescencia 
(fluoroionoforos) o mediante un cambio en la absorbancia (cromoionoforos). Ejemplos de 

30 sensores de aniones de tipo fluorescente son: D. H. Vance et al. J. Am. Chem. Soc, 116 
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(1994) pag. 9397-9398; G. D. Santis et al., Angew. Chem. Int. Ed. Engl., 35 (1996) pag. 
202; M. T. Albelda et al., /. Chem. Soc. Perkin Trans. 2 (1999) pag. 2545-2549; R. 
Prohens et al., Chem. Commun., 2001 pag. 1456; M. E. Padilla-Tosta et al, Eur. J. Inorg. 
Chem., 2001 pag. 1221-1226; y sensores colorimetricos de aniones: S. Watanabe et al., J. 
5 Am. Chem. Soc, 120 (1998) pag. 229-230; K. Niikura et al., 7. Am. Chem. Soc, 120 
(1998) pag. 8533-8534; J. J. Lavigne, E. V. Anslyn, Angew. Chem. Int. Ed., 38 (1999) 
pag. 3666-3669; P. Anzenbacher, Jr. et al., Am. Chem. Soc, 122 (2000) pag. 10268- 
10272; F. Sancenon et al., Angew. Chem. Int. Ed., 40 (2001) pag. 2640-2643. Entre todos 
los sensores desarrollados, son de especial interes los basados en cambios de absorbancia 

10 puesto que de esta forma la presencia de las especies anionicas a determinar puede ser 
facilmente reconocible a traves de un simple cambio de color. El diseno de nuevos sensores 
qufmicos se ha abordado desde diferentes enfoques, en la mayoria de los casos el proceso 
implica el acoplamiento de una molecula capaz de enlazar con el/los aniones a determinar, 
con otra molecula que genere la correspondiente senal macroscopica, bien sea por 

15 fluorescencia o por cambio de absorcion. Sin embargo, en la mayoria de los casos la senal 
optica es solamente observable en disolventes no acuosos como por ejemplo cloroformo o 
acetonitrilo, y son realmente escasos los ejemplos de sensores qufmicos para aniones que 
sean capaces de trabajar en medio acuoso. Un enfoque alternativo a este basado en el 
reconocimiento de aniones, es la utilization de reacciones especfficas producidas por los 

20 aniones que se desea detectar, convenientemente acopladas con un proceso simultaneo que 
de lugar a una senal macroscopicamente medible. 

Para la determination de fluoruro se han descrito procesos de detection tanto 
tomando como base un proceso de reconocimiento molecular del anion (P. A. Gale et al., 
Chem. Commun., 1999 pag. 1851; C. B. Black et al., J. Am. Chem. Soc, 121 (1999) pag. 

25 10438; H. Miyaji et al., Angew. Chem. Int. Ed., 39 (2000) pag. 1777) como utilizando 
reacciones de desplazamiento (H. H. Willard et al., Anal. Chem., 22 (1950) pag. 1190; D. 
Revinson et al., Anal. Chem., 25 (1953) pag. 794; S. Megregian, Anal Chem. 26 (1954) 
pag. 1161; M. L. Nichols et al., Anal. Chem. 26 (1954) pag. 703; J. L. Lambert, Anal. 
Chem. 26 (1954) pag. 558; J. Ramasamy et al., Anal. Chem. 51 (1979) pag. 558). Este 

30 ultimo es el caso del procedimiento descrito por T. L. Daines et al. en J. Chem. Ed. 51 
(1974) pag. 680 en el cual el anion fluoruro se hace reaccionar con un colorante de zirconio 
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para formar el complejo [ZrF 6 ] 2 " que es incoloro. De esta forma, la presencia de fluoruro en - 
el medio se detecta por una disminucion de la coloration de la disolucion. El principal 
inconveniente de estos metodos es que pueden interferir una gran cantidad no solo de 
cationes sino tambien de aniones. Tambien hay que tener en cuenta que una disminucion de 

5 color siempre es mas diffcil de detectar que un aumento del mismo y por lo tanto una 
deteccion basada en aparicion de color siempre sera mas comoda. 

La sflice es un material altamente inerte a la action de la mayoria de reactivos 
qm'micos. En concreto, cuando la sflice es de elevada pureza, s61o es atacable por alcalis 
concentrados y por el anion fluoruro en medio acido. Por lo tanto, el ataque de la sflice en 

10 medio acido es una reaccion especffica del anion fluoruro que podria ser utilizada para la 
deteccion de este anion. En este sentido, R. P. Curry et al. en Anal. Chem. 28 (1956) pag. 
1567 plantean el analisis de fluoruros partiendo de esta reaccion especffica para mas tarde 
determinar la concentration del anion por destilacidn del SiF 4 que es recogido en una 
disolucion tampon de borato/acido b6rico de pH=8.5 dando lugar por hidrolisis al anion 

15 silicato que es el que finalmente se determina colorimetricamente mediante la reaccion con 
molibdato am6nico. Evidentemente, aunque este analisis, al estar basado en una reaccion 
especffica, elimina gran parte de los interferentes, el procedimiento es tan engorroso que no 
puede rivalizar con los metodos colorimetricos habituales. 

Entre los s61idos inorganicos utilizados como matrices huesped para la realization de 

20 la llamada qufmica fina, la sflice destaca por su elevada estabilidad qufmica y termica. 
Ademas, la amplia disponibilidad de precursores y la lenta cinetica que presentan la 
mayoria de ellos hace que sea posible la obtencion de matrices silfceas con muy diferentes 
caracteristicas tanto a nivel macroscopico como microscopico. De especial interes son las 
sflices de elevada superficie especffica, y entre estas, los materiales denominados como 

25 MCM-41, que son solidos porosos, en el rango de los mesoporos (2-50 nm), con topologfa 
y tamafio de poro altamente controlado. Estos materiales son especialmente interesantes 
debido a la posibilidad de controlar mediante parametros de sfntesis habituales 
(temperatura, tiempo, pH, etc.) las caracteristicas de la superficie accesible y la morfologfa 
de las partfculas y conglomerados que forman los solidos. 

30 Se ha dedicado un esfuerzo enorme por parte de la comunidad cientffica al estudio de 
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estos materiales y a la exploraci6n de sus posibles aplicaciones. Entre la bibliograffa 
relacionada cabe destacar los trabajos en los que se plantea la modification de la matriz de 
sflice mediante el anclaje en la superficie de moleculas organicas con funciones definidas, 
como por ejemplo, X. Feng et al. que en Science 276 (1997) pag. 923 presentan la smtesis de 

5 sflices mesoporosas modificadas con una monocapa de propilmercaptano unido 
covalentemente a la superficie. Es interesante el trabajo de G. Wirnsberger et al. en CJiem. 
Com., 2001 pig. 119 en el cual se describe el anclaje de grupos fluorescentes sobre matrices 
de sflice y los trabajos de H. S. Zhou et al. en Adv. Mater., 11 (1999) pag. 683 y B. Lebeau et 
al. en J. Mater. Chem. 10 (2000) pag. 2105 en los que se describe el anclaje de colorantes. 

10 Tambien es interesante el trabajo de J. Ph. Soumillion et al. en Tetrahedron Lett. 39 (1996) 
pag. 7039, en el que describen la utilization de un gel de sflice corriente funcionalizada con 
aminometilantraceno como un indicador fluorescente de pH, mientras que D. Wdhrle et al. 
en Angew. Chem. Int. Ed. 39 (2000) pag. 161 describen el anclaje en MCM-41 de la 
sulforhodamina B y de un colorante azoico mediante co-condensacion hidrotermal asistida 

15 por microondas, pero no plantean ninguna aplicacion de los materiales obtenidos. Debido al 
gran inter6s que ha suscitado este tema, se han publicado varias revisiones bibliograficas 
dedicadas exclusivamente a materiales tipo MCM-41 en los que la superficie se ha 
modificado con moleculas organicas, como por ejemplo K. Moller et al. en Chem. Mater 10 
(1998) pag. 2950, o tambien A. Stein en Adv. Mater. 12 (2000) pag.1403. 

20 A pesar del gran numero de trabajos publicados en este tema, no existe ningun 

ejemplo de materiales ordenados a escala nanometrica que hayan sido aplicados para la 
determination de aniones. 

A partir de estos precedentes, parece prometedor la conjuncion de la especificidad de 
la reaction entre la sflice y el anion fluoruro con las propiedades cromoforas y/o fluoroforas 

25 de diversas moleculas organicas que puedan ser ancladas en la superficie de la matriz silfcea. 
De esta forma, podemos conseguir un procedimiento que permita la detection y el analisis 
de fluoruro en aguas de una forma rapida, sencilla y reproducible, y que, ademas, elimine los 
interferentes habituales. 

30 Objeto de la presente invention 

De acuerdo con todo lo comentado, es objeto de la presente invencion proportions 
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materiales capaces de detectar y/o analizar la presencia del anion fluoruro en muestras v 
acuosas. 

Otro objeto de la presente invention es la smtesis de materiales solidos inorganicos 
que convenientemente funtionalizados mediante el anclaje de sistemas organicos sean 
5 capaces de detectar la presencia de aniones. 

Otro objeto de la presente invention es la funcionalizacion con sistemas organicos 
fluorogenicos o cromogenicos de oxidos porosos ordenados de elevada accesibilidad, entre 
otros, de sflice o silicometalatos. Otro objeto de la presente invention es garantizar en estos 
solidos una gran homogeneidad compositional y gran homogeneidad de funcionalizacion. 
10 Por otra parte, es objeto de la presente invention la utilization de materiales solidos 

inorganicos funtionalizados mediante el anclaje de sistemas organicos fluorogenicos o 
cromogenicos para la detection y analisis de fluoruro. 

Es objeto de la presente invention la utilization de oxidos de silicio y/o 
silicometalatos funtionalizados mediante el anclaje de sistemas organicos fluorogenicos o 
15 cromogenicos para la detection y analisis de fluoruro. 

Es objeto de la presente invention la utilization de oxidos de silicio y/o 
silicometalatos porosos de elevada accesibilidad, funtionalizados mediante el anclaje de 
sistemas organicos fluorogenicos o cromogenicos, para la detection y analisis de fluoruro. 

Es tambien objeto de la presente invention la metodologia utilizada para la 
20 aplicacion de los materiales mencionados en la detection y determination de fluoruro tanto 
en agua como en cualquier otro medio. 

Breve description de la invention 

El procedimiento de obtencion de los materiales funtionalizados objeto de la presente 
25 invention comprende dos etapas diferenciadas que son, en primer lugar la obtencion de la 
matriz de sflice y, en segundo lugar, la funcionalizacion de la superficie de la matriz con 
moleculas organicas capaces de proporcionar una senal macroscopica en disolucion. 

La matriz de sflice se obtiene mediante el procedimiento de sfntesis descrito en las 
publicaciones y solicitudes de patente mencionadas a continuation: S. Cabrera et aL, en Solid 
30 State Sciences, 2 (2000) pag. 405. J. El Haskouri et aL, Chem. Com (in press), P. Amoros et 
al., solicitud de patente PCT/ES0 1/00 122, P. Amoros et aL, solicitud de patente 



BNSDOCID: <WO 03065408A2J_> 



WO 03/065408 



6 



PCT/ES03/00053 



PCT/ES01/02777. Posteriormente, la funcionalizacion con moleculas organicas encargadas 
de dar la senal macroscopica, se lleva a cabo por reaction de los silanoles de la matriz de 
sflice con diferentes alcoxisilanos que quedaran anclados a la superficie de la sflice por 
condensation. Una vez anclado el silano a la superficie de la matriz, se hace reaccionar 
5 convenientemente la cadena carbonada para conseguir la funcion organica que dara lugar a la 
generation de la senal macroscopica. 

El procedimiento de detection de fluoruro objeto de la presente invention esta basado 
en el ataque que sufre la sflice cuando se pone en contacto con fluoruro en medio acido. De 
esta forma, a medida que el fluoruro disuelve la sflice, la molecula anclada pasa a la 
10 disolucion dando lugar a la aparicion del evento espectroscopico (habitualmente color y/o 
fluorescencia) que marca la presencia del fluoruro en el medio. 

Description de las figuras 
Figura 1. 

15 Esquema de reaction para la obtencion de los solidos funcionalizados SI, S2 y S3 
Figura 2. 

Espectro de difraccion de rayos X (radiation CuKa) del oxido de silicio mesoporoso UVM- 
7 funcionalizado con antraceno preparado segiin el procedimiento concrete correspondiente 
al ejemplo 1. 
20 Figura 3. 

Imagen de SEM del producto del ejemplo 1 (la barra corresponde a ljxm). 
Figura 4. 

Isotermas de adsorcion-desorcion de nitrogeno (cruces y circulos blancos, respectivamente) 
del producto del ejemplo 1. 
25 Figura 5, 

Representation grafica de la respuesta obtenida a partir del solido obtenido en el ejemplo 1 
frente a la adicion de fluoruro siguiendo el procedimiento descrito en el ejemplo 6 (recta de 
calibrado). 
Figura 6. 

30 Representation grafica de la respuesta obtenida. a partir del solido obtenido en el ejemplo 4 
frente a la adicion de fluoruro siguiendo el procedimiento descrito en el ejemplo 10 (recta de 
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calibrado). 
Figura 7. 

Representation grafica de la respuesta obtenida a partir del solido obtenido en el ejemplo 5 
frente a la adicion de fluoruro siguiendo el procedimiento descrito en el ejemplo 11 (recta de 
5 calibrado). 
Figura 8. 

Respuesta espectroscopica del solido SI frente a disoluciones de concentration de Fluoruro 
creciente, desde cero (curva en la parte mas baja) hasta 10" 3 M (curva mas alta). 
Figura 9. 

10 Respuesta espectroscopica del solido S2 frente a disoluciones de concentration de Fluoruro 
creciente, desde cero (curva en la parte mas baja) hasta 10" 3 M (curva mas alta). 
Figura 10. 

Respuesta espectroscopica del solido S3 frente a disoluciones de concentration de Fluoruro 
creciente, desde cero (curva en la parte mas baja) hasta 10~ 3 M (curva mas alta). 

15 

Description detallada de la invention 

En un aspecto, la invention se refiere a un material funcionalizado que comprende 
una matriz inorganica correspondiente a una sflice mesoporosa de tipo UVM-7, UVM-8, 
M-UVM-7 o M-UVM-8 funcionalizada con un compuesto organico capaz de proporcionar 
20 una senal macroscopica en disolucion, que, en su forma anhidra e indistintamente de que se 
trate de polvos o monolitos, tiene la formula (I) 6 (II) 

(Si0 2 )l-x-y[SiO(4-ny2 (OH) n ]x(Si0 3 /2R)y (I) 
25 (Si0 2 )l-x-y-z (AoOa) z/o (M 2 0) z > [SiO( 4 -n)/2 (OH)nlx(Si0 3 /2R)y (II) 

en donde 

x", "y", "z" y "z"' representan fracciones molares que definen la composition empMca del 
30 material funcionalizado anhidro y toman valores reales definidos por las condiciones 
siguientes: 
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- x es un numero mayor que 0 y menor que 1 ; 

- y es un numero mayor que 0 y menor que 1 ; 

- z es un numero mayor que 0 y menor que 0.5; 
z' es un numero inferior a z/2; 

5 

"n" representa un numero entero menor que cuatro y mayor que cero; 

"A" representa un metal de Valencia "p" seleccionado entre: 

un metal perteneciente al grupo 3A, preferentemente B y Al; 
10 un metal perteneciente al grupo 3B, preferentemente Sc, Y, La y los lantanidos; 

un metal perteneciente al grupo 4A, preferentemente Ge, Sn y Pb; 

un metal perteneciente al grupo 5B, preferentemente P y Bi; 

un metal perteneciente al grupo 4B, preferentemente Ti y Zr; 

un metal perteneciente al grupo 5B, preferentemente V; 
15 un metal perteneciente al grupo 6B, preferentemente Mo; 

un metal perteneciente al grupo 7B, preferentemente Mn; 

un metal perteneciente al grupo 8B, preferentemente Fe, Co y Ni; 

un metal perteneciente al grupo IB, preferentemente Cu; y 

un metal perteneciente al grupo 2B, preferentemente Zn; 

20 

"M" representa uno o mas elementos monovalentes, preferentemente Na; 

"R" representa el resto de una molecula organica anclada a la matriz de sflice a traves de un 
enlace directo carbono-silicio; y 

25 

en la formula (II), los subindices "o" y "a" representan numeros de atomos por formula que 
satisfacen la relation: o x p = 2 x a. 

En una realization particular, dicho material funcionalizado de formula (I) 6 (II) es un 
30 material seleccionado entre los materiales identificados como SI, S2 o S3 (veanse los 
Ejemplos 1-3 y la Figura 1). 

Ademas de su composition quimica, los materiales funcionalizados de las 
composiciones arriba descritas se caracterizan porque la matriz inorganica corresponde a 
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silices mesoporosas del tipo UVM-7, UVM-S, M-UVM-7 o M-UVM-8. Por tanto, dichos 
materiales funcionalizados presentan, entre otras, las siguientes caracteristicas distintivas: 

• presentan diagramas de difraccion de rayos X en los que al menos un pico 
corresponde a un valor de espaciado reticular superior a 1,8 nm; 

5 • poseen una morfologfa de partfcula, de acuerdo con las imagenes de SEM, constituida 
por agregados de tamaiio comprendido entre 10~ 6 y 10" 5 m que a su vez estan 
formados por partfculas micro- o mesoporosas soldadas de tamaiio nanometrico 
(entre 12 y 70 nm) lo que genera un segundo sistema de poros de gran tamaiio (entre 
20 y 100 nm), entre mesoporos grandes y macroporos; 
10 • tienen bloqueado de forma paulatina el sistema de poros pequenos al realizar la 
funcionalizacion con el compuesto organico encargado de dar la senal; 

• mantienen el sistema de poros grandes que esta constituido por mesoporos grandes 
y/o macroporos con diametro medio, d B JH, superior a 10 nm, tipicamente 
comprendido entre 20 y 100 nm; 

15 • poseen una estructura y sistema de poros dentro de cada partfcula nanometrica con 
simetrfa entre hexagonal y hexagonal desordenada, propia de los materiales porosos 
tipo MCM-41, HMS y MSU, que pueden estar parcial o totalmente obturados por el 
anclaje de las moleculas activas; 

• cuando los materiales mencionados se obtienen mediante la tecnica de "one pot 
20 sintesis", las caracteristicas reologicas de la suspension material 

mesoestructurado/disolucion, permiten la fabrication de monolitos de material 
funcionalizado bien por extrusion o por moldeo; 

• en los materiales funcionalizados en forma de monolitos las especies organicas 
utilizadas como plantilla para la foimacion de los mesoporos se pueden eliminar 

25 dejando unicamente aquellas especies organicas ancladas a la superficie de la matriz 

bien mediante procesos de lavado o mediante tratamientos de calcinacion adecuados; 

• las caracteristicas mencionadas para los materiales en forma de polvos coinciden con 
las de los solidos conformados en monolitos; el proceso de conformado no altera, 
pues, ninguna de las caracteristicas ffsico-qufmicas de estos materiales, 

30 Por tanto, la invencion tambien se refiere a un material poroso que comprende una 

composicion representada por la formula (I) 6 (II), que esta formado por un agregado de 
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partfculas microporosas o mesoporosas soldadas de tamano nanometrico, comprendido entre 
12 y 70 nm, lo que genera un segundo sistema de poros de gran tamano, comprendido entre 
20 y 100 nm, entre mesoporos grandes y macroporos. 

Adicionalmente, la invencion tambien se refiere a un monolito de un material poroso 
5 que comprende una composition representada por la formula (I) 6 (IT), y que tiene las 
caractensticas texturales y estructurales previamente descritas, es decir, que est& foimado por 
un agregado de partfculas microporosas o mesoporosas soldadas de tamano comprendido 
entre 12 y 70 nm, lo que genera un segundo sistema de poros de gran tamano, comprendido 
entre 20 y 100 nm, entre mesoporos grandes y macroporos, obtenible mediante tecnicas 

10 convencionales de moldeo o extrusion. 

En otro aspecto, la invencion se refiere a un procedimiento para la obtencion de 
dicho material funcionalizado que comprende una matriz inorganica correspondiente a una 
sflice mesoporosa de tipo UVM-7, UVM-8, M-UVM-7 o M-UVM-8 funcionalizada con un 
compuesto organico capaz de proporcionar una senal macroscopica en disolucion, que, en su 

15 forma anhidra, tiene la formula (I) 6 (II) previamente mostrada, que comprende 

a) calentar una matriz inorganica correspondiente a una sflice mesoporosa de tipo 
UVM-7, UVM-8, M-UVM-7 o M-UVM-8, a una temperatura comprendida entre 
100°C y 150°C durante un periodo de tiempo comprendido entre 12 horas y 3 dfas; 

20 

b) poner en contacto 

(i) una suspension de dicha matriz resultante de la etapa a) en un 
disolvente organico anhidro, con 

25 

(ii) un alcoxisilano que comprende una funcion organica capaz de 
reaccionar con un compuesto organico capaz de proporcionar una 
senal macroscopica en disolucion; 

30 bajo condiciones que permiten el anclaje de dicho alcoxisilano a dicha matriz; 
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c) hacer reaccionar 

(i) el alcoxisilano anclado a dicha matriz obtenida en la etapa b), con 

5 (ii) un compuesto organico capaz de proporcionar una senal 

macroscopica en disolucion; 

bajo condiciones que permiten la reaction y anclaje de dicho compuesto organico a 
dicho alcoxisilano; y 

10 

d) retirar el exceso de compuesto organico capaz de proporcionar una senal 
macroscopica en disolucion que no ha sido anclado por el alcoxisilano. 

El procedimiento de obtencion de los materiales funcionalizados previamente definido 

15 comprende la funcionalizacion de unas matrices inorganicas determinadas mediante un 
procedimiento que comienza con la preparacion y activacion de la superficie de dicho 
material inorganico (matriz inorganica correspondiente a una sflice mesoporosa de tipo 
UVM-7, UVM-8, M-UVM-7 o M-UVM-8), encaminado a la obtencion del mayor numero 
posible de puntos de anclaje para la subsiguiente funcionalizacion. Dependiendo del tipo de 

20 matriz escogida el proceso puede ser mas o menos complejo. En el caso de utilizar matrices 
del tipo UVM-7 la preparacion y activacion de la superficie consiste en una calefaccion 
simple a temperaturas comprendidas entre 100°C y 150°C durante un periodo de tiempo no 
inferior a 12 horas ni superior a 3 dfas. En el caso de utilizar otras matrices inorganicas el 
proceso de preparacion y activacion de la superficie puede incluir, ademas, la digestion en 

25 disoluciones acidas. El material utilizado como matriz inorganica puede presentar un estado 
de agregacion en forma de polvo o puede estar conformado como monolitos. 

Una vez preparada la superficie de la matriz inorganica, se procede al anclaje del 
alcoxisilano que comprende una funcion organica capaz de reaccionar con un compuesto 
organico capaz de proporcionar una senal macroscopica en disolucion. Para ello, la 

30 superficie activada de la matriz inorganica se suspende en un disolvente organico anhidro y 
se anade el alcoxisilano encargado de unir covalentemente a la matriz inorganica un 



BNSDOCID: <WO p3065408A2_l_> 



PCT/ES03/00053 

12 



compuesto organico capaz de proporcionar una senal macrosc6pica (observable y/o medible) 
en disolucion (molecula activa), por ejemplo, al pasar a la disolucion cuando el anidn 
fluoruro a detectar ataque al sdlido sintetizado, bajo condiciones que permiten el anclaje de 
dicho alcoxisilano a dicha matriz. En una realizacion particular, en la preparation de los 

5 materiales identificados como SI, S2 y S3 (Figura 1), el disolvente utilizado ha sido el 
tolueno (Ejemplos 1-3) y las suspensiones se preparan con una concentration no inferior a 
0.1 g de matriz inorganica por cada 30 mL de tolueno, ni superior a 10 g de matriz 
inorganica por cada 30 mL de tolueno. El alcoxisilano utilizado puede ser un 
trialcoxiaminosilano, tfpicamente el 3-aminopropiletoxisilano, y se anade en exceso para 

10 favorecer la maxima funcionalizacion de la matriz inorganica. Tambien puede utilizarse 
cualquier otro trialcoxisilano cuya cadena carbonada contenga una funcidn organica 
adecuada para reaccionar posteriormente con un compuesto organico capaz de proporcionar 
una senal macroscopica en disolucion. Esta reaction de anclaje del alcoxisilano a la matriz 
inorganica se lleva a cabo con calefaccion y agitation pero manteniendo una atmdsfera inerte 

15 y seca, para evitar la oxidacidn o hidrolisis del alcoxisilano que se desea anclar. El tiempo 
necesario para completar esta etapa dependera del tipo de matriz inorganica y del 
alcoxisilano escogido. Para la funcionalizacion de matrices del tipo UVM-7 el tiempo 
requerido es superior a 12 horas e inferior a 2 dias. 

Una vez anclado el alcoxisilano a la matriz inorganica, se precede al anclaje de una 

20 sustancia activa. Para ello, el alcoxisilano anclado a dicha matriz se se hace reaccionar con 
un compuesto organico capaz de proporcionar una senal macroscopica (observable y/o 
medible) en disolucion. En una realizacion particular, cuando el material funcionalizado es 
el material identificado como SI, S2 y S3 (Figura 1), el alcoxisilano escogido (3-amino- 
propiletoxisilano) contiene una amina primaria, el compuesto organico capaz de 

25 proporcionar una senal macroscopica en disolucion contiene un grupo susceptible del ataque 
nucleofflico por parte de dicha amina, como por ejemplo un grupo aldehfdo, acido o cloruro 
de acido. Las condiciones de la reaction de anclaje dependeran de las caracteristicas de 
solubilidad y reactividad del compuesto organico capaz de proporcionar una senal 
macroscopica en disolucion. En una realizacion particular, dicho compuesto organico capaz 

30 de proporcionar una senal macroscopica en disoluci6n es 9-antraldehfdo, acido 4-{4- 
[(dimetilamino)fenil]diazenil}benzoico o cloruro de sulforhodamina B. 



0306S406A2 I > 



WO 03/065408 




PCT/ES03/00053 



A continuation, se procede a retirar el exceso de compuesto organico capaz de- 
proporcionar una serial macroscopica en disolucion que no ha sido anclado por el 
alcoxisilano. Es importante la eliminacion de cualquier resto de reactivo que no haya sido 
anclado covalentemente a la matriz inorganica porque al utilizar el material funcionalizado 
(solido) correspondiente en el procedimiento de analisis de la presencia de fluoruro que 
constituye un objeto adicional de esta invencion, podna dar un aumento falso de la senal 
debido a un simple lixiviado del exceso de reactivo activo que no estarfa relacionado con el 
anion fluoruro. El lavado de los solidos (matriz funcionalizada con alcoxilsilanos y 
sustancias activas) obtenidos se puede realizar por metodos convencionales, por ejemplo 
mediante extraccion con un disolvente organico en el que dicho compuesto organico capaz 
de proporcionar una senal macroscopica en disolucion es soluble. En una realization 
particular, dicho lavado se lleva a cabo mediante extraccion en Soxhlet con un disolvente 
organico en el que sea soluble la molecula activa, tipicamente etanol, durante un periodo de 
tiempo suficiente para que se asegure la completa eliminacion del reactivo no anclado. 

En otro aspecto, la invencion se refiere a un procedimiento para la funcionalizacion de 
una sflice o de un silicometalato con un compuesto capaz de proporcionar una senal 
macroscopica en disolucion, que comprende: 

a) poner en contacto 
20 

(i) una suspension de una matriz de sflice o de un silicometalato en un 
disolvente organico anhidro, con 

(ii) un alcoxisilano que comprende una funcion organica capaz de 
25 reaccionar con un compuesto organico capaz de proporcionar una 

senal macroscopica en disolucion; 

bajo condiciones que permiten el anclaje de dicho alcoxisilano a dicha matriz; y 
30 b) hacer reaccionar 



10 



15 
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(i) el alcoxisilano anclado a dicha matriz de sflice o de silicometalato 
obtenida en la etapa a) con 

5 (ii) un compuesto organico capaz de proporcionar una serial macroscopica 

en disolucion. 

Lo indicado anteriormente en relacion con el alcoxisilano y con el compuesto organico 
capaz de proporcionar una senal macroscopica en disolucion, asi como su anclaje a dicha 
10 matriz de sflice o de silicometalato es aplicable al procedimiento de funcionalizacion 
mencionada previamente con las modificaciones apropiadas dependiendo de la naturaleza de 
la matriz y de los reactivos (alcoxisilano y sustancia activa). 

En otro aspecto, la invencion se refiere a un procedimiento de obtencion de una sflice 
o de un silicometalato funcionalizado mediante el procedimiento de sintesis denominado 
15 de los "atranos" [descrito en la solicitud de patente PCT/ESO 1/00 122 y PCT/ES01/02777, 
de P. Amoros et al. J, que comprende: 

la obtencion previa del alcoxisilano funcionalizado con la molecula activa 
correspondiente; y 

20 

la adicion del alcoxisilano funcionalizado a la reaccion conjuntamente con 
los atranos e hidrdlisis simultanea con dichos compuestos. 

En otro aspecto, la invencion se refiere a un procedimiento para la determinacion de 
25 fluoruro. La determinacion de fluoruro se lleva a cabo en disoluciones acuosas tamponadas a 
pH acido con el fin de asegurar la formation cuantitativa del acido fluorhidrico. Se puede 
utilizar como medio de reaccion para la determinacion de fluoruro mezclas de agua con 
disolventes como podrian ser alcoholes, eteres, acetonitrilo, o cualquier otro disolvente 
organico, miscible con el agua, que sea adecuado para la muestra que se vaya a analizar y 
30 para mantener en disolucion el compuesto organico responsable de la senal macroscopica. 
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Consecuentemente, la invention proporciona un procedimiento para el analisis del- 
anion fluoruro en medio acuoso basado en el ataque especffico que sufre la sflice en presencia 
del anion fluoruro en medio acido, que comprende: 



5 - el empleo de una matriz de sflice o de silicometalato, porosa o no porosa, de 

alta superficie, funcionalizada con un compuesto organico capaz de 
proporcionar una senal macroscopicamente observable y/o medible cuando 
esta en disolucion; 

10 - el ataque por parte del anion fluoruro sobre dicha matriz de sflice o de 

silicometalato funcionalizada, en medio acido, produciendose la liberation a 
la disolucion de dicho compuesto organico capaz de proporcionar una senal 
macroscopicamente observable y/o medible cuando esta en disolucion; y 



15 la aparicion de un even to macroscopicamente observable y/o medible que 

indica la presencia del anion fluoruro en la disolucion. 

Asf, la invention proporciona un procedimiento para el analisis del anion fluoruro en 
medio acuoso basado en el ataque especffico que sufre la sflice en presencia del anion 
20 fluoruro en medio acido, que comprende las siguientes etapas: 

a) preparar una suspension de una matriz de sflice o de silicometalato, porosa o no 
porosa, de alta superficie, funcionalizada con un compuesto organico capaz de 
proporcionar una senal macroscopicamente observable y/o medible cuando esta en 
25 disolucion, en un tampon de pH acido; 



b) distribuir alfcuotas de la suspension preparada en la etapa a) para preparar las 
disoluciones patron que constituyen los distintos puntos de calibrado y las muestras; 
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c) afiadir las disoluciones patron y las muestras sobre las alfcuotas de la suspension 
preparadas en la etapa b) y dejar que el anion fluoruro ataque a dicha matriz de sflice 
o de silicometalato funcionalizada para producir la liberation a la disolucion de dicho 
5 compuesto organico capaz de proporcionar una senal macroscopicamente observable 

y/o medible cuando esta en disolucion, durante el periodo de tiempo necesario hasta 
obtener una respuesta constante; 



d) separar la matriz de sflice o de silicometalato en suspension; y 

10 

e) medir la senal macroscopicamente observable y/o medible de las disoluciones libres 
de matriz de sflice o de silicometalato, construir la recta de calibrado y calcular la 
concentration de las muestras por interpolation en la recta de calibrado. 

15 De forma mas concreta, para llevar a cabo la determination del fluoruro eventualmente 

presente en un medio acuoso o acuo-alcoholico se prepara una suspension del material 
funcionalizado (SI, S2, S3, o cualquier otra sflice o silicometalato convenientemente 
funcionalizado) en el tampon 6cido de forma que la suspension contenga no menos de 0.1 mg 
de material funcionalizado por mL de tampon ni mas de 10 mg de material funcionalizado 

20 por mL de tampon, y se pipetean alfcuotas de esta suspension para preparar las disoluciones 
patron que constituyen los distintos puntos de calibrado y las muestras. Todas las alfcuotas y 
las muestras se preparan en tubos de material no-silfceo, para evitar posibles interferencias 
causadas por el empleo de material de vidrio, opcionalmente tapados hermeticamente con el 
fin de evitar la evaporation del disolvente y minimizar asf las desviaciones en la 

25 concentration. Las disoluciones patron y las muestras se mantienen termostatizadas en un 
bano de agua a 25°C con agitation, por ejemplo, con agitation magnetica, durante un periodo 
de tiempo suficiente para obtener una respuesta constante (hasta que un aumento en el tiempo 
de agitation no incremente apreciablemente el lfmite de detection para fluoruro), 
generalmente no inferior a 10 minutos ni superior a 2 horas (tfpicamente una hora). El solido 

30 de las suspensiones resultantes (es decir, el material funcionalizado que ha perdido la 
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totalidad o parte del compuesto organico capaz de proporcionar una senal. 
macroscopicamente observable y/o medible cuando esta en disolucion como consecuencia 
del ataque del fluroruro al material funcionalizado) se separa por metodos convencionales de 
separation solido/liquido, por ejemplo, mediante filtrado, centrifugacion y decantacion o 
5 cualquier otro metodo adecuado. Las disoluciones asf obtenidas se introducen directamente 
en la celda de medida y se obtiene la respuesta por el metodo correspondiente (fluorimetrico 
o colorimetrico), resultando en un aumento de la senal a medida que la concentracion de 
fluoruro aumenta y obteniendo una respuesta lineal para el logaritmo neperiano de la 
absorbancia o la fluorescencia vs. el logaritmo de la concentracion de fluoruro, tal y como se 

10 muestra en las Figuras 5, 6 y 7. 

La metodologia propuesta en la presente invencion para la detection de fluoruro se 
basa en el acoplamiento perfecto entre las caracteristicas de la matriz inorganica y el 
compuesto que proporciona la senal de detection del anion. En una realization particular, 
la matriz inorganica escogida ha sido una sflice de la familia denominada MCM-4L Esta 

15 matriz ha sido escogida por la gran superficie especifica que presenta (aproximadamente 
1.000 m 2 /g) que permite el maximo grado de anclaje de moleculas de compuesto detector 
(compuesto organico capaz de proporcionar una senal macroscopicamente observable y/o 
medible cuando esta en disolucion). En especial, la utilization de las sflices denominadas 
UVM-7 descritas en la solicitud de patente PCT/ES01/02777, de P. Amoros et aL, como 

20 matriz silicea para el anclaje de las especies activas presenta la ventaja adicional de disponer 
de un sistema bimodal de poros. Es deck, dicha matriz inorganica UVM-7 esta estructurada 
en forma de partfculas mesoporosas que se unen entre si para formar conglomerados 
micrometricos, dando lugar a la formation de un segundo sistema de poros que esta en el 
rango desde los mesoporos grandes hasta los macroporos. Aunque el proceso de 

25 funcionalizacion de la matriz de lugar a una obturation del sistema de mesoporos ordenados 
que caracteriza a los solidos del tipo MCM-41 (ente los que se encuentra los UVM-7) el 
segundo sistema de poros, que queda todavia abierto, permitira una mejor accesibilidad de las 
especies a detectar hasta las partfculas funcionalizadas y, por lo tanto, una respuesta mas 
rapida y fiable del solido a la presencia de fluoruro en el medio. El control de las conditioners 

30 de sfntesis, tal y como de describe en la description detallada de la invencion, permite el uso 
de condiciones suaves durante el proceso de determination de fluoruro de forma que la 
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detection se puede llevar a cabo, asegurando la formation cuantitativa de HF, a temperature 
ambiente y pH medianamente acido. 

Otro punto importante radica en asegurar la proporcionalidad de la respuesta del s61ido 
a la concentration de fluoruro. Para ello, el metodo descrito en la presente invencion para la 
5 funcionalizacion de la matriz inorganica permite el anclaje de los compuestos organicos 
capaces de proporcionar la serial macroscopicamente observable y/o medible cuando esta en 
disolucion a la matriz mediante un enlace covalente en vez de mediante una simple 
adsorcion, lo que conllevaria la posible respuesta del material funcionalizado por simple 
lavado de la molecula activa y no por ataque del anion fluoruro sobre la sflice. 
10 El procedimiento para la determination de fluoruro proporcionado por esta invencion puede 
ser implementado en un equipo de medida rapida que comprende un dispositivo mecanico 
que permite el ataque de una matriz de sflice o de silicometalato funcionalizada por parte del 
fluoruro de la disoluci6n problema y el calculo de su concentration por comparaci6n con un 
patron de concentraciones. En una realization particular, dicho dispositivo mecanico en el 
15 que se implementa el procedimiento de determination de fluoruro proporcionado por esta 
invencion comprende tiras o bandas para ensayos analfticos. 

En otro aspecto, la invenci6n se refiere a la utilization de un material funcionalizado o de 
un material poroso, o de un monolito de un material poroso, proporcionados por esta 
invenci6n en el analisis de fluoruro en un medio acuoso segun el procedimiento de 
20 determination de fluoruro proporcionado por esta invencion. 

En otro aspecto, la invenci6n se refiere a la utilization de una sflice no porosa 
funcionalizada con un compuesto organico capaz de proporcionar una sefial macroscopica 
cuando esta en disolucibn para el analisis de fluoruro en un medio acuoso segun el 
procedimiento de determination de fluoruro proporcionado por esta invencion. 
25 En otro aspecto, la invencion se refiere a la utilization de una sflice porosa, tal como, por 
ejemplo, una sflice porosa seleccionada entre las sflices identificadas como MCM-41, HMS, 
MSU-n, MSU-V, FSM-16, KSW-2, SBA-n (n = 1, 2, 3, 8, 11-16), UVM-m (m = 7, 8) y M- 
UVM-m (m = 7, 8) funcionalizada con un compuesto organico capaz de proporcionar una 
sefial macroscopica cuando esta en disolucion para el analisis de fluoruro en un medio 
30 acuoso segun el procedimiento de determination de fluoruro proporcionado por esta 
invencion. 
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Ejemplos 

Ejemplo 1. Oxido de silicio con sistema bimodal de poros funcionalizado con antraceno, 
SI [Figura 1]. 

5 La matriz silicea UVM-7 (oxido de silicio con sistema bimodal de poros obtenido 

segiin la solicitud de patente PCT/ES01/02777, a nombre de P. Amoros et al.) se seca en 
estufa a 110°C para eliminar el agua adsorbida, se suspende en tolueno anhidro (tipicamente 
1 g de solido/30 mL tolueno) y se afiade 3-aminopropiltrietoxisilano en exceso para favorecer 
la maxima funcionalizacidn posible del material (0,013 mol/g solido) bajo atmosfera inerte 

10 de argon. Se calienta a unos 1 10°C y se mantiene en agitation durante un dia. El producto asf 
obtenido se filtra y se lava con diclorometano y etanol para eliminar el exceso de reactivo que 
no ha condensado con los grupos silanoles (SiOH) de la pared del solido y se deja secando en 
la estufa a 70°C durante un par de horas. 

Se prepara una suspension de este solido en etanol absoluto (1 g/30 mL EtOH) y se le 

15 anaden 0,5 g de 9-antraldehfdo y se calienta a 45°C durante 1 dfa. Sobre esta misma mezcla 
de reaction se afiade NaBIL en exceso para la reduction de la imina formada y se deja 
agitando a temperatura ambiente durante 10-12 h. El producto asf obtenido se filtra y se lava 
con HC1 10 2 M para neutralizar el NaBELt y con agua destilada hasta pH = 5-6. 

El solido obtenido se mantiene en extraction en un Soxhlet con etanol durante 1-2 

20 dfas para asegurar la elimination de restos de fluoroforo adsorbido en la superficie. El 
material final presenta un difractograma de rayos-X [Figura 2] con un pico a un angulo 
correspondiente a 35A caracteristico de materiales tipo MCM-41 desordenados. En la 
Figura 3 se muestra una imagen de SEM representativa de este solido donde se puede 
apreciar las partfculas nanometricas que caracterizan a este material. En la Figura 4 se 

25 muestra una curva de adsorci6n/desorci6n tfpica de este material en la que aparece el salto 
a altas presiones que indica presencia de macroporosidad de tipo textural. 
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Ejemplo 2. Oxido de silicio con sistema bimodal de poros funcionalizado con colorante 
azoico, 52 [Figura 1]. 

La matriz silfcea UVM-7 (oxido de silicio con sistema bimodal de poros obtenido 
segun la la solicitud de patente PCT/ES01/02777, a nombre de P. Amoros et al) se seca en 

5 estufa a 110°C para eliminar el agua adsorbida, se suspende en tolueno anhidro (tipicamente 
1 g solido/30 mL tolueno) y se anade 3-aminopropiltrietoxisilano en exceso para favorecer la 
maxima funcionalizacion posible del material (0,013 moVg solido) bajo atmosfera inerte de 
argon. Se calienta a unos 110°C y se mantiene en agitation durante un dfa. El producto asf 
obtenido se filtra y se lava con diclorometano y etanol para eliminar el exceso de reactivo que 

10 no ha condensado con los grupos silanoles (SiOH) de la pared del solido y se deja secando en 
la estufa a 70°C durante un par de horas. 

En un matraz bajo atmosfera de argon, se pesan 320 mg del solido anterior junto con 
485 mg del acido 4-{4-[(dimetilamino)fenil]diazenil}benzoico y se anaden 20 mL de 
diclorometano destilado y una punta de espatula de acido /?-toluensulfonico. Se mantiene 
15 en un bano de hielo y se anade ciclohexilcarbodiimida (DCC) disuelto en 5 mL de 
diclorometano. Despues de 2:30 h se deja agitando a temperatura ambiente durante 4 h 
mas. Se filtra y el solido se lava con etanol y diclorometano. 

El solido obtenido se mantiene en extraction en un Soxhlet con etanol durante 1-2 
dfas para asegurar la elimination de restos de colorante/fluoroforo adsorbido en la 
20 superficie. Este material presenta difractograma de rayos-X, microestructura y porosidad 
similar a la del solido del ejemplol [Figuras 2, 3 y 4]. 

Ejemplo 3. Oxido de silicio con sistema bimodal de poros funcionalizado con 
sulforhodamina, S3 [Figura 1]. 
25 La matriz silfcea UVM-7 (oxido de silicio con sistema bimodal de poros obtenido 

segun la la solicitud de patente PCTYES 01/02777, a nombre de P. Amoros et al) se seca en 
estufa a 110°C para eliminar el agua adsorbida, se suspende en tolueno anhidro (tipicamente 
1 g solido/30 mL tolueno) y se anade 3-aminopropiltrietoxisilano en exceso para favorecer la 
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maxima funcionalizacion posible del material (0,013 mol/g solido) bajo atmosfera inerte de. 
argon. Se calienta a unos 110°C y se mantiene en agitation durante un dfa. El producto asi 
obtenido se filtra y se lava con diclorometano y etanol para eliminar el exceso de reactivo que 
no ha condensado con los grupos silanoles (SiOH) de la pared del solido y se deja secando en 
5 la estufa a 70°C durante un par de horas. 

Se prepara una suspension del solido anterior en diclorometano recien destilado (1 g/20 
mL CH2CI2) en un bano de hielo se anaden desde un embudo de adicion compensada gota a 
gota (durante unos 20 minutos) 320 mg de cloruro de sulforhodamina B disueltos en 10 mL 
de diclorometano destilado bajo atmosfera de argon.. Se deja agitando durante 24 h a 
10 temperatura ambiente y se filtra y se lava con etanol y diclorometano. 

El solido obtenido se mantiene en extraction en un Soxhlet con etanol durante 1-2 
dfas para asegurar la elimination de restos de colorante adsorbido en la superficie. Este 
material presenta difractograma de rayos-X, microestructura y porosidad similar a la del 
solido del ejemplol [Figuras 2, 3 y 4]. 

15 

Ejemplo 4. Oxido de silicio comercial de alia supeijicie funcionalizado con antraceno. 

La matriz silfcea de alta superficie (tamano de particula controlado) comercial se seca 
en estufa a 110°C durante dos dfas para eliminar el agua adsorbida, se suspende en tolueno 
anhidro (tipicamente 1 g solido/30 mL tolueno) y se anade 3~aminopropil- trietoxisilano en 
20 exceso para favorecer la maxima funcionalizacion posible del material (0,013 mol/g solido) 
bajo atmosfera inerte de argon. Se calienta a unos 110°C y se mantiene en agitation durante 
un dfa. El producto asi obtenido se filtra y se lava con diclorometano y etanol para eliminar el 
exceso de reactivo que no ha condensado con los grupos silanoles (SiOH) de la pared del 
solido y se deja secando en la estufa a 70°C durante un par de horas. 

25 Se prepara una suspension de este solido en etanol absoluto (1 g/30 mL EtOH) y se le 

anaden 0,5 g de 9-antraldehido y se calienta a 45°C durante 1 dfa. Sobre esta misma mezcla 
de reaction se anade NaBHU en exceso para la reduction de la imina formada y se deja 
agitando a temperatura ambiente durante 10-12 h. El producto asi obtenido se filtra y se lava 
con HC1 10' 2 M para neutralizar el NaBHU y con agua destilada hasta pH = 5-6. 
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El s61ido obtenido se mantiene en exUaccion en un Soxhlet con etanol durante 1-2 
dfas para asegurar la elimination de restos de fluoroforo adsorbido en la superficie. 



Ejemplo 5. Oxido de silicio mesoporoso funcionalizado con antraceno. 

5 La matriz silfcea de tipo MCM-41 se seca en estufa a 110°C durante 36 horas para 

eliminar el agua adsorbida, se suspende en tolueno anhidro (tfpicamente 1 g s61ido/30 mL 
tolueno) y se anade 3-aminopropiltrietoxisilano en exceso para favorecer la maxima 
funcionalizacion posible del material (0,013 mol/g solido) bajo atmosfera inerte de argon. Se 
calienta a unos 110°C y se mantiene en agitation durante un di'a. El producto asf obtenido se 

10 filtra y se lava con diclorometano y etanol para eliminar el exceso de reactivo que no ha 
condensado con los grupos silanoles (SiOH) de la pared del solido y se deja secando en la 
estufa a 70°C durante un par de horas. 

Se prepara una suspension de este solido en etanol absolute (1 g/30 mL EtOH) y se le 
anaden 0,5 g de 9-antraldehfdo y se calienta a 45°C durante 1 dfa. Sobre esta misma mezcla 

15 de reaction se anade NaBHt en exceso para la reduction de la imina formada y se deja 
agitando a temperatura ambiente durante 10-12 h. El producto asf obtenido se filtra y se lava 
con HC1 10" 2 M para neutralizar el NaBH4 y con agua destilada hasta pH = 5-6. 

El solido obtenido se mantiene en extraction en un Soxhlet con etanol durante 1-2 
dfas para asegurar la elimination de restos de fluoroforo adsorbido en la superficie. En la 

20 Figura 8 se muestra una foto de SEM (Scaning Electron Microscopy) de este material. 

Ejemplo 6. Determination defluoruro mediante fluorimetria utilizando el solido SI. 

Se prepara una suspensi6n del solido SI, preparado segun el ejemplol, afiadiendo lmg 
de dicho solido por cada mL de una disolucion tampon de hidrdgenoftalato potasico/acido 
25 ftalico 0.1 M de pH=2,5. Con esta suspension se preparan muestras de 10 mL de fluoruro a 
partir de una disolucion estandar de fluoruro s6dico (Aldrich) de las siguientes 
concentraciones : 

0, 5xl0" 7 , 10" 6 , 2xl0" 6 , 4xl0" 6 , 6X10" 6 , 10' 5 , 2xl0" 5 , 4xl0" 5 , 6xl0" 5 , 10" 4 , 2xlO A , 4xlO A , 
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10~ 3 ,2xlO~ 3 ,y4xlO~ 3 M, 

y se introducen en un tubo de polipropileno con un iman agitador. Todos los tubos se 
tapan hermeticamente y se introducen en un bano de agua termostatizado a 25°C. Se 
mantienen en agitation durante 1 hora. Al cabo de este tiempo, todas las suspensiones se 
5 filtran con la ayuda de una jeringuilla a traves de un filtro de nylon para eliminar los restos 
de solido. Estas disoluciones asf obtenidas, se introducen en una cubeta de cuarzo para medir 
la fluorescencia, con los siguientes parametros: 

AExcitacion = 370 nm 

A,Emisi6n = 420 nm 

10 La respuesta obtenida para las diferentes concentraciones de anion fluoruro se muestra en la 
Figura 8. 

Se representa finalmente el logaritmo neperiano de la emision de fluorescencia obtenida para 
las distintas muestras a 420 nm vs. el logaritmo decimal de la concentration de fluoruro 
obteniendo asf una respuesta lineal [Figura 5]. 

15 

Ejemplo 7. Determination de fluoruro mediante fluorimetria utilizando el solido S3. 

Se sigue el mismo procedimiento descrito para SI en el ejemplo 6, solo que en este caso, los 
parametros utilizados para obtener el espectro de emision fueron los siguientes: 
A,Excitad6n = 566 nm 
20 XEmisidn = 586 nm 

La respuesta espectroscopica para las diferentes concentraciones del patron de fluoruro se 
recoge en la Figura 10. Se representa finalmente el logaritmo neperiano de la emision de 
fluorescencia obtenida para las distintas muestras a 586 nm vs. el logaritmo decimal de la 
concentration de fluoruro obteniendo asf una respuesta lineal. 

25 

Ejemplo 8. Determination de fluoniro mediante coloiimetria utilizando el solido S2. 

Se sigue el mismo procedimiento descrito en el ejemplo 6. Las disoluciones obtenidas de 
esta manera se introducen en una cubeta de UV-visible de cuarzo y se registra el espectro de 
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absorbancia en el rango de 200 a 800 nm. 

Xmax. abs. = 460 nm 

La respuesta obtenida para las diferentes concentraciones de disolucion patron se recogen en 
la Figura 9. Se representa finalmente el logaritmo neperiano de la absorcion a 460 nm 
5 obtenida para las distintas muestras vs. el logaritmo decimal de la concentracion de fluoruro 
obteniendo asi una respuesta lineal. 



Ejemplo 9. Determination de fluoruro mediante colorimetria utilizando el solido S3. 

Se sigue el mismo procedimiento descrito en el ejemplo 6. Las disoluciones obtenidas de 
10 esta manera se introducen en una cubeta de UV-visible de cuarzo y se registra el espectro de 
absorbancia en el rango de 200 a 800 nm. 

A,max.abs. = 566 nm 

Finalmente se representa el logaritmo neperiano de la absorcion a 566 nm obtenida 
para las distintas muestras vs. el logaritmo decimal de la concentracion de fluoruro 
1 5 obteniendo asi una respuesta lineal . 



Ejemplo 10. Detenninacion de fluoruro mediante fluorimetria utilizando una sMce 
comercialfuncionalizada con antraceno. 

Se sigue el mismo procedimiento descrito para SI en el ejemplo 6. Los parametros utilizados 
20 para obtener el espectro de emision fueron los siguientes: 

Xexcitaci6n = 370 nm 
Xemision = 420 nm 

Se representa finalmente el logaritmo neperiano de la emision de fluorescencia obtenida para 
las distintas muestras a 420 nm vs. el logaritmo decimal de la concentracion de fluoruro 
25 obteniendo asi una respuesta lineal obteniendo asi una respuesta lineal [Figura 6]. 

Ejemplo 11. Detenninacion de fluoruro mediante fluorimetria utilizando una sUice 
mesoporosa del tipo MCM-41. 
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Se sigue el mismo procedimiento descrito para SI en el ejemplo 6. Los parametros utilizados . 
para obtener el espectro de emision fueron los siguientes: 

A,Excitaci6n = 370 nm 

?iEmisi6n = 420 nm 

5 Se representa finalmente el logaritmo neperiano de la emision de fluorescencia obtenida para 
las distintas muestras a 420 nm vs. el logaritmo decimal de la concentration de fluoruro 
obteniendo asi una respuesta lineal [Figura 7], 
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REIVINDDICACIONES 

1. Un material funcionalizado que comprende una matriz inorganica 
correspondiente a una sflice mesoporosa de tipo UVM-7, UVM-8, M-UVM-7 o M-UVM- 
5 8 funcionalizada con un compuesto organico capaz de proporcionar una serial 
macroscopica en disolucion, que, en su forma anhidra, tiene la formula (I) 6 (II) 

(Si02)l-x.y[SiO(4.n)/2 (OH) 0 ]x(SiO 3 /2R)y CD 
10 (Si0 2 )l-x-y-z (AoOa) z/o (M 2 0)z' [SiO(4-n)/2 (OH) n ]x(Si0 3 /2R)y (H) 

en donde 

x", "y", "z" y "z"' representan fracciones molares que definen la composition empfrica del 
15 material funcionalizado anhidro y toman valores reales definidos por las condiciones 
siguientes: 

- x es un numero mayor que 0 y menor que 1; 
y es un numero mayor que 0 y menor que 1 ; 
z es un numero mayor que 0 y menor que 0.5; 
20 - z' es un numero inferior a z/2; 

"n" representa un numero entero menor que cuatro y mayor que cero; 

"A" representa un metal de Valencia "p" seleccionado entre: 
25 un metal perteneciente al grupo 3A, preferentemente B y Al; 

un metal perteneciente al grupo 3B, preferentemente Sc, Y, La y los lantanidos; 

un metal perteneciente al grupo 4A, preferentemente Ge, Sn y Pb; 

un metal perteneciente al grupo 5B, preferentemente P y Bi; 

un metal perteneciente al grupo 4B, preferentemente Ti y Zr; 
30 un metal perteneciente al grupo 5B, preferentemente V; 

un metal perteneciente al grupo 6B, preferentemente Mo; 

un metal perteneciente al grupo 7B, preferentemente Mn; 
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un metal perteneciente al grupo 8B, preferentemente Fe, Co y Ni; 
un metal perteneciente al grupo IB, preferentemente Cu; y 
un metal perteneciente al grupo 2B, preferentemente Zn; 

5 "M" representa uno o mas elementos monovalentes, preferentemente Na; 

"R" representa el resto de una molecula organica anclada a la matriz de sflice a traves de un 
enlace directo carbono-silicio; y 

10 en la formula (II), los submdices "o" y "a" representan numeros de atomos por formula que 
satisfacen la relation: o x p = 2 x a. 

2. Un material poroso que comprende una composition segun la reivindicacion 1 y esta 
fonnado por un agregado de particulas microporosas o mesoporosas soldadas de un tamano 

15 comprendido entre 12 y 70 nm, generandose un segundo sistema de poros de un tamano 
comprendido entre 20 y 100 nm, entre mesoporos grandes y macroporos. 

3. Un monolito de un material poroso segun la reivindicacion 2, obtenible mediante 
moldeo o extrusion. 

20 

4. Un procedimiento para la obtencion de un material funcionalizado segun la 
reivindicacion 1, que comprende 

a) calentar una matriz inorganica correspondiente a una sflice mesoporosa de tipo 
25 UVM-7, UVM-8, M-UVM-7 o M-UVM-8, a una temperatura comprendida entre 

100°C y 150°C durante un periodo de tiempo comprendido entre 12 horas y 3 dfas; 

b) poner en contacto 

30 (i) una suspension de dicha matriz resultante de la etapa a) en un disolvente 

organico anhidro, con 
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(ii) un alcoxisilano que comprende una funcion organica capaz de reaccionar con 
un compuesto organico capaz de proporcionar una senal macroscopica en 
disolucion; 

5 bajo condiciones que permiten el anclaje de dicho alcoxisilano a dicha matriz; 

c) hacer reaccionar 

(i) el alcoxisilano anclado a dicha matriz obtenida en la etapa b), con 

10 

(ii) un compuesto organico capaz de proporcionar una senal macroscopica en 
disolucion; 

bajo condiciones que permiten la reaccion y anclaje de dicho compuesto organico a 
15 dicho alcoxisilano; y 

d) retirar el exceso de compuesto organico capaz de proporcionar una senal macroscopica 
en disolucion que no ha sido anclado por el alcoxisilano. 

20 5. Procedimiento segun la reivindicacion 4, en el que dicho alcoxisilano es un 
trialcoxiaminosilano. 



6. Procedimiento segun la reivindicacion 5, en el que dicho trialcoxiaminosilano es el 3- 
aminopropiletoxisilano. 

25 

7. Procedimiento segun la reivindicacion 4, en el que la etapa b) se realiza en atmosfera 
inerte y seca. 

8. Procedimiento segun la reivindicacion 4, en el que el disolvente organico en el que se 
30 suspende la matriz resultante de la etapa a) es tolueno. 
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9. Procedimiento segun la reivindicacion 4, en el que dicha suspension de la matriz- 
resultante de la etapa a) en un disolvente organico anhidro es una suspension de dicha matriz 
en tolueno con una concentration comprendida entre 0.1 y 10 g de matriz por cada 30 mL de 
tolueno. 

5 

10. Procedimiento segun la reivindicacion 4, en el que dicha suspension de la matriz 
resultante de la etapa a) en un disolvente organico anhidro con dicho alcoxisilano que 
comprende una funcion organica capaz de reaccionar con un compuesto organico capaz de 
proporcionar una serial macroscopica en disolucion, se ponen en contacto durante un periodo 

10 de tiempo comprendido entre 12 horas y 2 dias. 

11. Procedimiento segun la reivindicacion 4, en el que dicho compuesto organico capaz 
de proporcionar una serial macroscopica en disolucion es 9-antraldehido, acido 4- {4- 
[(dimetilamino)fenil]diazenil}benzoico o cloruro de sulforhodaminaB. 

15 

12. Procedimiento segun la reivindicacion 4, en el que el exceso de compuesto organico 
capaz de proporcionar una senal macroscopica en disolucion que no ha sido anclado por el 
alcoxisilano se retira por extraccion con un disolvente organico en el que dicho compuesto 
organico capaz de proporcionar una senal macroscopica en disolucion es soluble. 

20 

13. Procedimiento segun la reivindicacion 12, en el que el exceso de compuesto organico 
capaz de proporcionar una senal macroscopica en disolucion que no ha sido anclado por el 
alcoxisilano se retira por extraccion con etanol. 

25 14. Un procedimiento para la funcionalizacion de una sflice o de un silicometalato con 
un compuesto capaz de proporcionar una senal macroscopica en disolucion, que 
comprende: 

a) poner en contacto 

30 

(i) una suspension de una matriz de sflice o de un silicometalato en un 
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disolvente organico anhidro, con 

(ii) un alcoxisilano que comprende una funcion organica capaz de reaccionar 
con un compuesto organico capaz de proporcionar una senal macroscopica 
5 en disolucion; 

bajo condiciones que permiten el anclaje de dicho alcoxisilano a dicha matriz; y 
b) hacer reaccionar 

10 

(i) el alcoxisilano anclado a dicha matriz de sflice o de silicometalato obtenida en 
la etapa a) con 

(ii) un compuesto organico capaz de proporcionar una senal macroscopica en 
15 disolucion. 

15. Un procedimiento de obtencion de una sflice o de un silicometalato funcionalizado 
mediante el procedimiento de smtesis denominado de los "atranos", que comprende: 

20 - la obtencion previa del alcoxisilano funcionalizado con la molecula activa 

correspondiente; y 

la adicion del alcoxisilano funcionalizado a la reaction conjuntamente con 
los atranos e hidrolisis simultanea con dichos compuestos. 

25 

16. Un procedimiento para el analisis del anion fluoruro en medio acuoso basado en el 
ataque especifico que sufre la sflice en presencia del anion fluoruro en medio acido, que 
comprende: 
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el empleo de una matriz de sflice o de silicometalato, porosa o no porosa, de 
alta superficie, funcionalizada con un compuesto organico capaz de 
proporcionar una serial macroscopicamente observable y/o medible cuando 
5 esta en disolucion; 

- el ataque por parte del anion fluoruro sobre dicha matriz de sflice o de 
silicometalato funcionalizada, en medio acido, produciendose la liberation a 
la disolucion de dicho compuesto organico capaz de proporcionar una senal 
10 macroscopicamente observable y/o medible cuando esta en disolucion; y 

la aparicion de un evento macroscopicamente observable y/o medible que 
indica la presencia del anion fluoruro en la disolucion. 

15 17. Un procedimiento para el analisis del anion fluoruro en medio acuoso basado en el 
ataque especffico que sufre la sflice en presencia del anion fluoruro en medio acido, que 
comprende las siguientes etapas: 

a) peparar una suspension de una matriz de sflice o de silicometalato, porosa o no 
20 porosa, de alta superficie, funcionalizada con un compuesto organico capaz de 

proporcionar una senal macroscopicamente observable y/o medible cuando esta en 
disolucion, en un tampon de pH acido; 

b) distribuir alicuotas de la suspension preparada en la etapa a) para preparar las 
25 disoluciones patron que constituyen los distintos puntos de calibrado y las muestras; 

c) anadir las disoluciones patron y las muestras sobre las alicuotas de la suspension 
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preparadas en la etapa b) y dejar que el anion fluoruro ataque a dicha matriz de sflice 
o de silicometalato funcionalizada para producir la liberation a la disolucion de dicho 
compuesto organico capaz de proporcionar una senal macroscopicamente observable 
y/o medible cuando esta en disolucion, durante el periodo de tiempo necesario hasta 
5 obtener una respuesta constante; 



d) separar la matriz de sflice o de silicometalato en suspension; y 

e) medir la senal macroscopicamente observable y/o medible de las disoluciones libres 
10 de matriz de sflice o de silicometalato, construir la recta de calibrado y calcular la 

concentracion de las muestras por interpolation en la recta de calibrado. 

18. Procedimiento segun la reivindicacion 17, en el que dichas disoluciones patron y 
dichas muestras se preparan en tubos de material no-siliceo, susceptibles de ser, si se desea, 

15 tapados hermeticamente. 

19. Procedimiento segun la reivindicacion 17, en el que dichas disoluciones patron y 
dichas muestras se mantienen termostatizadas en un bano de agua a 25°C, con agitation, y se 
dejan agitando durante el periodo de tiempo suficiente para obtener la respuesta constante. 

20 

20. Procedimiento segun la reivindicacion 17, en el que la separation de dicha matriz de 
sflice o de silicometalato en suspension se realiza mediante filtrado, centrifugacion o 
decantacion. 

25 21. Procedimiento segun la reivindicacion 17, implementado en un equipo de medida 
rapida que comprende un dispositivo mecanico que permite el ataque de una matriz de sflice 
o de silicometalato funcionalizada por parte del fluoruro de la disolucion problema y el 
calculo de su concentracion por comparacion con un patron de concentraciones. 

30 22. Procedimiento segun la reivindicacion 21, en el que dicho dispositivo mecanico en el 
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que se implementa comprende tiras o bandas para ensayos analfticos. 

23. Utilizacion de un material funcionalizado segun la rei vindication 1, o de un material 
poroso segun la revindication 2, o de un monolito de un material poroso segun la 

5 revindication 3, para el analisis de fluoruro en un medio acuoso segun el metodo descrito en 
cualquiera de las reivindicaciones 16 a 22. 

24. Utilizacion de una sflice no porosa funcionalizada con un compuesto organico capaz 
de proporcionar una senal macroscopica cuando esta en disolucion para el analisis de 

10 fluoruro en un medio acuoso segun el metodo descrito en cualquiera de las reivindicaciones 
16 a 22. 

25. Utilizacion de una sflice porosa funcionalizada con un compuesto organico capaz de 
proporcionar una senal macroscopica cuando esta en disolucion para el analisis de fluoruro 

15 en un medio acuoso segun el metodo descrito en cualquiera de las reivindicaciones 16 a 22. 

26. Utilizacion segun la revindication 25, de una sflice porosa seleccionada entre las 
sflices identificadas como MCM-41, HMS, MSU-n, MSU-V, FSM-16, KSW-2, SBA-n (n = 
1, 2, 3, 8, 11-16), UVM-m (m = 7, 8) y M-UVM-m (m = 7, 8) funcionalizada con un 

20 compuesto organico capaz de proporcionar una senal macroscopica cuando esta en 
disolucion para el analisis de fluoruro en uh medio acuoso segun el metodo descrito en 
cualquiera de las reivindicaciones 16 a 22. 



BNSDOCJD: <WO 0306540SA2_I_> 



WO 03/065408 




PCT/ES03/00053 
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(57) Abstract: The invention relates to a method of determining fluoride using functionalised silicon oxides. The inventive method 
consists in preparing silicon oxides that are functionalised with organic molecules which can emit a macroscopically-measurable 
signal when they dissolve, through the activation of the surface of the inorganic material, the anchoring of the active molecule and 
the elimination of non-anchored reagents. Once the functionalised solid has been obtained, the method of determining fluoride 
comprises the following steps: la) suspension of the solid in an acid buffer solution; 2a) distribution of aliquots from the suspension 
and digestion; 3a) optionally, filtration and spectroscopic measuring on the solution. The materials used comprise the following 
compositions: (Si02)l-x-y[SiO(4-n)/2(OH)n]x(Si03/2R) and (Si02)l-x-y-z(AoOa)z/o(M20)z ? [SiO(4-n)/2(OH)n]x(Si03/2R)and 
0< x < 1; 0<y < 1; 0< z< 1; 0< r <0.5; n = 1, 2; A: metal from groups (3-7)A and (1-8)B, M: alkali metal; R: organic molecule 
(microscopic signal in solution). Said materials can be obtained in the form of dispersed powders or monoliths. 

(57) Resumen: Se preparan oxidos de silice funcionalizados con moleculas organicas capaces de dar una senal medible macros- 
cospicamente cuando pasan a la disolucion, mediante la activacion de la superficie del material inorganico, anclaje de la molecula 
activa y eliminaci<5n de reactivos no anclados. Una vez obtenido el s61ido funcionalizado, el procedimiento para la deteccion de 
fluoruro comprende las ettapas: la) suspension del s61ido en disolucion tampon acida; 2a) distribution de alicuotas de la suspension 
y digestibn; 3a) optativa, filtraci6n y medida espectroscopica sobre la disolucion. Los materiales utilizados tienen la composiciones: 
(Si02)l-x-y[SiO(4-n)/2(OH)n]x(Si03/2R) y (Si02)l-x-y-z(AoOa)Z7o(M20)z J [SiO(4-n)/2(OH)n]x(Si03/2R)y 0<x<l;0<y<l: 
0< z< 1; 0<z ? <0.5; n= 1, 2; A: metal de los grupos (3-7)A y (1-8)B, M: metal alcalino; R: molecula organica (senal macroscopica 
en disolucidn). Estos materiales se pueden obtener como polvos dispersos o como monolitos. 
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